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Beschreibung 



Verwendung von Mittein zur 
5 kosmetischen Behandlung von Keratin enthaltenden Material. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung eines Mittels 
enthaltend eine Verbindung gemaU Formein (I) und/oder (II) 
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15 

zur Reparatur, Starkung, Restrukturierung und zum Schutz vor mechanischen und 
chemischen Schadigungen von Keratin enthaltenden Material, insbesondere von 
Keratin enthaltenden Hautanhangsgebilden, vorzugsweise keratinischen Fasern 
20 wie menschlichen Haaren. 

Die Schadigung von Keratin enthaltenden Material, insbesondere keratinischen 
Fasern, durch Umwelteinflusse (beispielsweise energiereiche Strahlungen), den 
physiologischen Status (beispielsweise Alter oder Gesundheit der betreffenden 
25 Individuen) oder mechanische und chemische Einwirkungen sind bekannt. Die 
Folgen sind nachteilige mechanische Eigenschaften der betroffenen Materiatien. 
Derartige Schadigungen der inneren Struktur von keratinischen Fasern zeigen sich 
zum Beispie! durch Verlust an Harte, StSrke, Bruchfestigkeit, Reilifestigkeit oder 
BDndelzugfestigkeit. 

30 

Menschliche Haare sind ubiicherweise einer Vielzahl schadigender EinflQsse 
ausgesetzt wie Sonnenllcht, Hitze, Chlorwasser, Meerwasser, mechanischer 
Belastung durch Kammen, BOrsten, Toupieren, Frottieren, Waschen sowie 
gegebenenfalls durch Dauerwellbehandiungen und Anwendung kosmetischer 
35 Mittel zum Bleichen oder Farben. Wahrend mechanische Belastungen dabei 
vorwiegend die Kutikula schadigen, greifen Hitze, Strahlung, alkalische, reduktive 
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und oxidative Beliandlungen dagegen direkt in die cliemiscfie Struktur des Haares 
ein und sciiadigen je nacli Disposition, Art des Einflusses, Konzentration und 
Einwirkzeit die Haare unterscliiedlicti stark. Als besonders fatal zelgt sich dabei, 
dass Haare mit steigendem Grad der Vorscliadigung auf jeden weiteren 
5 strapazierenden Einfluss urn so empfindiicher reagieren. So wird beispielsweise 
eine Dauerweilbeliandlung bei korrekter Anwendung gut vom ungeschadigten 
Haar vertragen; ist das Haar jedocli durch wiederlioltes Bleictien. stark 
vorgeschadigt, kann as vorkommen, dass die Dauerweilbeliandlung zu einer 
deutlich sichtbaren Schadigung bis hin zum Abbrechen einzelner Haare fQhrt. 

10 

Besonders an Keratinfasern, insbesondere an menschlichen Haaren, machen sich 
solche Einflusse insbesondere durch verminderte Reilikraft und schlechte 
Kammbarkeit bemerkbar. Hervorgerufen werden sie durch Alterungsprozesse, die 
vor allem physiologisch bedingt sind oder durch physikalische (Bewitterung), 

15 mechanische (KSmmen, Bursten) und chemische (Farben, Verformen) EinflQsse 
induziert werden. Bei ISngeren Haaren machen sich diese EinflQsse insbesondere 
in den Haarspitzen bemerkbar. Zu den chemischen Einflussen gehoren vor allem 
das Bleichen, oxidatives FSrben und Dauerwellen der Haare, wobei aggressive 
Oxidations- bzw. Reduktionsmittel zudem bevorzugt in stark alkalischem Milieu 

20 angewendet werden und dort ihre voile Wirkung zeigen. Aber auch andere 

chemische Einflusse entfalten schadigende Wirkungen auf Keratin enthaltendes 
Material, beispielsweise mit Chlor oder Salzen angereichertes Wasser. 

Es ist weder moglich noch wunschenswert, insbesondere die Haare konsequent 
25 vor den genannten Einflussen zu schutzen. Nach dem heutigen Stand der Technik 
ist zudem keine Methode der Haarumformung oder Farbanderung bekannt, die 
ihre Wirkung entfaitet ohne ein gewisses Mali an Schadigung am Ort der 
Behandlung zu hinterlassen. Da Haare nach ihrer Entstehung keinen biologischen 
Regenerationsprozessen unterworfen sind, unterliegen sie ausschlieBlich den 
30 auBeren Einflussen. Es ware daher auch wunschenswert, eine effektive 
Moglichkeit zu haben, die unerwunschten Begleiterscheinungen gewisser 
haarkosmetischer Behandlungen zu unterdrucken, jedoch unter uneingeschrankter 
Beibehaltung der Produktleistung. 
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Handelsubliche SpQIungen und Kuren enthalten als Aktivsubstanzen hauptsachlich 
kationische Tenside bzw. Polymere, Wachse und/oder Ole. Je geschadigter das 
Haar ist, desto mehr anionische Gruppen finden sich an der Oberfl^che. 
Kationische Verbindungen werden auf dieser entgegengesetzt geladenen 
5 Oberflache elektrostatisch angezogen, wahrend Ole und Wachse mit den 
hydrophoben Gruppen des Keratins wechselwirken. Eine Strukturverbesserung im 
Haarinneren lasst sich mit diesen Pflegeprodukten daher nicht erreichen. 

Die der vorliegenden Erfindung zu Grunde liegende Aufgabe bestand darin, eln 
10 Mittel, insbesondere ein kosmetisches Haarbehandlungsmittel, fOr die Verwendung 
zur Verbesserung des Haarzustandes bereitzustellen, das die vorgenannten 
Nachteile beseitigt, 

ErfindungsgemafL wird diese Aufgabe gelost durch die Verwendung einer 
15 Verbindung gemali Formein (I) und/oder (II) 
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25 einschlielilich seiner Saize, wobei X" bzw. Y*" ein beliebiges anorganisches oder 
organisches, ein- oder mehrwertiges, physiologisch unbedenkiiches Anion bzw. 
Kation, bedeutet, in einem Mittel zur Reparatur, StSrkung, Restrukturierung und 
zum Schutz vor mechanischen und chemischen Schadigungen von Keratin 
enthaltenden Material. 

30 FOr X' konnen als Gegenion alle denkbaren organischen Saurereste (Basen) 
stehen. Insbesondere kann X' ausgewahit sein aus der Gruppe bestehend aus 
Formiat, Tartrat, Oxalat, Aspartat, Glutamat, Acetat. Citrat oder auch 
anorganischen Resten wie Chlorid, Bronnid, Jodid, Sulfat, Hydrogensulfat, 
Phosphat, Mono- oder Dihydrogenphosphat, Hydroxid, Carbonat und Nitrat , 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform bedeutet X" Hydrochiorid, Acetat oder Citrat. 



4 



Fur konnen Kationen stehen ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus 
Protonen, Alkalimetallen, vorzugsweise Lithium, Natrium, Kalium, 
Erdalkalimetallen, vorzugsweise Calcium und Magnesium, Nebengruppenmetallen, 
5 vorzugsweise Aluminium, Eisen, Zink, Kupfer, Mangan, Silber, Ammoniumgruppen 
Oder primaren, sekundaren, tertiaren oder quaternaren Aminen, Hydraziden oder 
Hydroxylammoniumgruppen. 

Weitere Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung sind in den 
10 Unteranspruchen wiedergegeben. 

Bei der Verbindungen der Formein (I) und (II) handelt es sich um das bekannte 
und literaturbeschriebene Alkaloid Trigonellin (1-MethyIpyridinium-3-Garboxylat), 
die auch unter den Bezeichnungen 3-Carboxy-1-methylpyridinium-hydroxid, 
15 Nicotinsaure-N-methylbetain oder Coffearin, beschrieben ist. Insofern umfassen 
die in vorliegender Erfindung genannte Verbindungen (I) und (II) die Bezeichungen 
1 -Methylpyridinium-3-carboxylat, Trigonellin, Coffearin, 3-Carboxy-1 - 
methylpyridinium-hydroxid, NicotinsSure-N-methylbetain in synonymer Weise. 

20 Die Verbindungen der Formein (I) und (11) konnen entweder auf synthetischem 
Wege hergestellt oder nach bekannten Verfahren aus verschiedenen 
Pflanzenextrakten gewonnen werden, beispielsweise aus Kaffeebohnen {Coffee 
arabica) oder aus den Samen von Bocksliornklee (Trigonella foenum graecum), 
Im letzteren Fall kann die erfindungsgemaUe Verwendung darin liegen, dass die 

25 Verbindungen gemali Formein (I) und (II) als Bestandteil eines naturticher 
Pflanzenextrakts vorliegen. 

Bei der Gewinnung eines Wirkstoffs einer Verbindung gemafl Formein (I) oder (II) 
bzw. dem Alkaloid Trigonellin aus naturlichen Quellen bieten sich vorzugsweise 
ungerostete Kaffeebohnen {Coffee arabica) oder Bockshornkleesamen {Trigonella 
30 foenum-graecum) an. 

Fur die erfindungsgemafte Wirkung von Verbindungen der Formein (1) und (il) ist 
es unerheblich, ob sie als synthetisch gewonnene Reinsubstanz, als aufgereinigtes 
Isolat aus naturlichen Quellen oder als Rohextrakt eingesetzt werden. 
35 Entscheidend ist lediglich der Gehalt an Aktivsubstanz bzw. Wirkstoff. Dabei kann 
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der Wirkstoff in seiner reinen. betainischen Form gemafi Formel (1) eingesetzt 
werden oder als Salz gemaB Fomel (II), wie bereits beschrieben. vorliegen. 

in Versuchen zur Wirkung von Verbindungen der Formein (1) und/oder (II) hatte 
5 sich gezeigt. dass. trotz dessen betainischer Struktur. keine der klassischen 
Pflegewirkungen auf Haaren zu beobachten war. 

Dies steht im krassen Gegensatz zu den bekannten Pflegeleistungen anderer 
Vertreter dieser Stoffklasse wie zum Beispiel des Betains (Trimethylammonio- 
acetat) oder des Carnitins (3-Hydroxy-4.(trimethylammonio)-buttersaure). Wahrend 
10 die beiden letztgenannten Verbindungen in geeigneten Formulierungen e.ne 
ausgepragte Kammbarkeitsverbesserung bewirken und auch den Glanz von 
Haaren sichtbar erhohen, konnte mit Hilfe von Verbindungen der Formein (I) und 
(II) keine dieser Wirkungen beobachtet werden. Auch andere Pflegekriterien w.e 
die Erhohung des Haarvolumens, Verbesserung des AnfQhIens oder der 
15 Frisurerstellung wurden nicht festgestellt. 

Oberraschend wurde jedoch gefunden. dass der Einsatz von Verbindungen der 
Formein (I) und/oder (II) in haarkosmetischen Produkten dazu fOhrt, dass s.ch die 
Resistenz der Haare gegenuber mechanischen und chemischen (insbesondere 
oxidativen und alkatischen) Angriffen erheblich verbessert. 
20 So konnte bei Messungen des Scheuerbruchs, der ein Mali fQr die mechanische 
Strapazierfahigkeit darstellt. eine signifikante Zunahme der Lebensdauer m.t 
Verbindungen der Formein (I) und/oder (II) behandelten Haaren festgestellt werden 
(Figur 1). Bei Versuchen zur Bestimmung der triboelektrischen Eigenschaften 
zeigte sich aulierdem. dass abhangig von der Eihsatzkonzentration an 
25 Verbindungen der Formein (I) und (II). die elektrostatische Aufladbarkeit der Haare 
verringert wurde. Des Weiteren wurde gefunden, dass der mechanische Abneb 
kOnstlicher Haarfarben deutlich verringert wurde. so dass die Haltbarkeit von 
Haartonungen durch Verbindungen der Formein (1) und (II) erheblich verbessert 
werden kann. Dies ist insbesondere deshalb Qben^aschend, weil in keinem 
Vergleichsversuch die jeweils Wirkstoff gemali Verbindungen der Formein (1) und 
(II) haltige Rezeptur eine Verringerung des mechanischen Reibungskoeffizienten 
gezeigt hatte. Wie oben en^^ahnt, lieli sich ja weder die KSmmbarkeit des Haares 
noch die Entwirrbarkeit signifikant verbessem. Die Schutzfunktion wird folglich 
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unabh^ngig von typischen Pflegekriterien ausgeObt und erstreckt sich lediglich auf 
die Abmilderung von Wirkungen haarschadigender Einflusse. 

Folglich war es vollig uberraschend, dass durch die VenA^endung von 
5 Verbindungen der Formein (I) und/oder (II) oder deren Salzen die Struktur von 
Keratin haltigem IVIaterial, insbesondere von keratiniscfien Fasern (Haaren) 
derartig verandert wird, dass es vorteiihafterweise zur Reparatur, Starkung, 
Restrukturierung und zum Schutz vor mechanischen und chemischen 
Schadigungen von Keratin enthaltenden l\/iaterial verwendet werden kann. 

10 

Neben dem Schutz vor mechanischen Einflussen zeigten Praparationen mit einem 
Gehalt an Verbindungen der Formein (I) und/oder (11) auch eine ausgepragte 
Schutzwirkung vor chemischen, insbesondere oxidativen Belastungen. So fQhrte 
ein Gehalt von 1-Methylpyridinium-3-carboxyiat in Dauerwellprodukten zu einer 

15 signifikanten Erhohung der ReiUkrafte gegenQber ansonsten gleichartig 
behandelten Haaren. Die Reidkraft wird als Parameter zur Bestimmung der 
Schadigung von Haaren angesehen; je groRer der notwendige Kraftaufwand ist, 
urn ein Haar zu zerreiSen, desto besser ist die Haarqualitat. In Einzelfallen konnte 
diese Schutzwirkung so welt gehen, dass die ReiBkrafte so hoch oder gar etwas 

20 hoher lagen als bei den Referenzversuchen ohne Dauerwellbehandlung. Dies 
deutet auf einen Reparaturmechanismus hin, der deutlich uber eine normale 
Schutzfunktion hinausgeht. 

Auch die mit einer alkalischen Behandiung zwangslaufig einhergehende 
25 Haarschadigung, die sich am augenfalligsten in einer gewissen Stumpfheit, 
Glanzlosigkeit zeigt, konnte durch Verwendung eines Produktes mit einem Gehalt 
an Verbindungen der Formein (I) und/oder (11) deutlich verringert werden. So lagen 
die gemessenen Glanzwerte nach der Behandiung mit einer alkalischen Tonung 
bei den Produkten, die Verbindungen der Formein (I) und/oder (II) enthielten, in 
30 alien Fallen deutlich hoher als bei denjenigen Haaren, die mit dem konventionellen 
Produkt behandelt worden waren. 

Zwar zeigt der Wirkstoff gemaB Verbindungen der Formein (I) und/oder (II) auf 
ungeschadigtem oder ungestresstem Haar keines der Kriterien einer klassischen 
Pfiegewirkung (Verbesserung der Kammbarkeit, des Volumens, des Griffs oder 
35 des Haargtanzes). Stattdessen entfaltet es jedoch eine ausgepragte 
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Schutzfunktion gegenOber den oben genannten Einflussen und kann so die 
negativen Auswirkungen aggressiver Behandlungsmethoden abmildern, 
verhindern oder teilweise sogar ruckgangig machen. Besonders in 
Dauerwellmittein zeigt es eine Repairwirkung. Verbindungen der Formein (I) 
5 und/oder (II) erfullen folglich die Wirkung eines Schutzstoffes und Restrukturanten. 

Damit verbunden wird nicht nur eine Restrukturierung (Repair) von geschadigten 
keratinischen Fasern ermoglicht, sondern auch ein protektiver Effekt, der einer 
Schadigung dieser IVIaterialien vor oder wahrend einer Exposition mit 
10 entspreciienden Noxen entgegenwirkt und sie zu verhindern oder zu vermindern 
vermag. 

Neben diesen von durch exogene Noxen hervorgerufenen nachteiligen 
Veranderungen kann die erfindungsgemaBe Verwendung auch bei durch 
15 physiologische Prozesse bedingte Zustande oder Anderungen der Struktur von 
keratinischen Fasern vorteilhafte Wirkungen entfalten; beispielsweise bei 
altersbedingtem bruchigem Haar oder bei feinem Haar, welches angeboren oder 
altersabhangig erworben sein kann (Babyhaar, Aitershaar). 



20 Die erfindungsgemalie Verwendung erfolgt, indem das Keratin enthaltende 
Material, besonders die keratinischen Hautanhangsgebilde, insbesondere 
keratinische Fasern, ganz besonders Haare, mit einem den Wirkstoff gemali 
Verbindung der Formel (1) und/oder (II) enthaltenden Mittel in Kontakt gebracht 
werden und dieses nach Applikation dort verbleibt oder nach einer geeigneten 




25 Einwirkungszeit mit einem wassrigen Mittel ab- oder ausgespult wird. 



Bevorzugt ist es, wenn der Wirkstoff gemaiX Formein (1) und/oder (II) in einer 
Menge von 0,0005 bis 30,0 Gewichtsprozent, bevorzugt 0,001 bis 20,0 
Gewichtsprozent, besonders bevorzugt 0,001 bis 10,0 Gewichtsprozent, jeweils 
30 bezogen auf die Gesamtmenge des Mittels, in dem Mittel enthalten ist. 

Die einzusetzende Menge an Wirkstoff hangt sehr davon ab, welche Wirkung bei 
welchem Schadigungsgrad von beispielsweise Haaren eintreten soli. So kann zum 
Beispiel mit einer Menge von 0,001 Gewichtsprozent an Wirkstoff gemali Formein 
35 (I) in der betainischen Form ein Reparatur- und/oder eine Schutzwirkung im Sinne 
der vorliegenden Erfindung erreicht werden. Bel sehr hohen 
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EInsatzkonzentrationen von beispielsweise 20.0 Gewichtsprozent des Wirkstoffs in 
Form des Hydrochlorids ist eine sehr intensive Reparatur- und/oder 
Protektionswirkung zu erhalten. Sie kann insbesondere an extrem geschadigten 
Keratin enthaltenden iVlaterial, zum Beispiel Haare. erreicht warden oder sie kann 
sich vor Anwendung einer auBergewohniich schadigenden Behandlung, wie sie 
beispielsweise bei wiederholten Bleichungen zu enwarten sind. in vorteilhafter 
Weise entfalten. 

Die vorliegende Erfindung umfasst daher auch ein Verfahren zur Reparatur, 
Starkung. Restrukturierung und zum Schutz vor mechanischen und chemischen 
Schadigungen von Keratin enthaltenden Material, welches dadurch 
gekennzeichnet ist. dass ein Mittel mit einem Gehalt an einer Verbindung gemaB 
Fomaein (I) und/oder (II) 
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>COO- "--.c^^COO- Y 

(D (H) 

wobei X- bzw ein beliebiges anorganisches oder organisches, ein- oder 
mehrwertiges. Anion bzw. Kation. wie oben bereits beschreiben. bedeutet. 
einschlieliiich in Form eines Pflanzenextraktes, fur eine Dauer von 1 bis 60 
Minuten bei einer Temperatur zwischen 10 "C und 70 "C mit dem Kerat.n 
enthaltenden Material in Kontakt gebracht und gegebenenfalis anschheBend 
ausgespult wird. 

Das fur die erfindungsgemade Ver^endung beschriebene Mittel kann in alien 
geeigneten Formulierungen vorliegen, die in der kosmetischen oder 

30 pharmazeutischen Industrie bekannt sind. 

Insbesondere kann das Mittel als waHrige oder wassrig-alkoholische LOsung. als 
Gel. Creme, Emulsion oder Schaum vorliegen. wobei das Mittel sowohl in Form 
eines Einkomponentenpraparats als auch in Form eines 
Mehrkomponentenpraparates konfektioniert sein kann. Im Falle eines 

35 Einkomponentenpraparates enthalt das Mittel den Wirkstoff gemali Fomieln (1) 
und/oder (11) zusammen mit geeigneten. dem Fachmann bekannten H.lfs- und 
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20 



30 



Tragerstoffen, beispielsweise Verdicker. SSuren. Duftstoffe, Losungsmittel, Salze, 
Netzmittel und/oder organischen und anorganischen UV-Filter, einzeln oder als 
Gemisch. 

Liegt das Mittel in Form eines l\/lehrkomponentenpraparates vor, kann dieses aus 
mindestens zwei verschiedenen, bis zur Anwendung voneinander raumlich 
getrennten Komponenten bestehen. Eine erste Komponente kann entweder die 
der vorliegenden Erfindung zugrundeliegenden Verbindungen der Formein (1) 
und/oder (II) als Wirkstoff fur sich allein enthalten oder der Wirkstoff kann 
zusammen mit einem Hilfsstoff (zum Beispiel ein Verdickungsmittei) vermischt in 
dieser ersten Komponente vorliegen. Eine zweite oder weitere Komponente enthalt 
nur Hilfs- und Tragerstoffe. 

Es ist aber auch moglich, dass in einem Mehrkomponentenpraparat verschiedene 
Komponenten verschiedene Wirkstoffe gemaR der vorliegenden Erfindungen 
einzeln oder als Gemisch enthalten, entweder fur sich allein oder zusammen mit 
verschiedenen Hilfsstoffen vermischt und das die weiteren Komponenten nur Hilfs- 
und Tragerstoffe enthalten. 

ErfindungsgemaB umfasst v^ird die Verwendung einer Zusammensetzung. die 
dadurch gekennzeichnet ist, dass sie als Einkomponentenpraparat oder als 
Mehrkomponentenpraparat vorliegt. Liegt das venA/endete Mittel als 
Mehrkomponentenpraparat vor, so umfasst es eine erste Komponente, die den 
Wirkstoff gemaR Formel (1) und/oder Formel (II) mit oder ohne Hilfs- und 
Zusatzstoffe enthalt und eine zweite Komponente, welche die ubrigen Bestandteile 
beinhaltet. Das verwendete Mittel kann ferner als Mehrkomponentenpraparat mit 
mindestens drei verschiedene Komponenten vorliegen, wobei mindestens eine der 
Komponenten den Wirkstoff gemali Formein (1) und/oder (11) enthalt und die 
ubrigen Komponenten die restlichen Bestandteile enthalten. 

Es ist selbstverstandlich, dass zur Herstellung eines gebrauchsfertigen Mittels die 
raumlich getrennt vorliegenden einzelnen Komponenten einer 
Mehrkomponentenpraparation kurz vor deren erfindungsgemaUen Verwendung 

vermischt werden mussen. 

in diesem Zusammenhang sei beispielhaft auf die WO 99/1 1222 ven«,iesen. die ein 
entsprechendes Mehrkomponenten-System beschreibt. 
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Das erfindungsgemali verwendete Mittel kann zusatzlich Trager- und Hilfsstoffe, 
wie zum Beispiel Losungsmittel wie Wasser, niedere aliphatische Alkohole, 
beispielsweise Ethanol, n-Propanol und Isopropanol, Glykolether oder Glykole wie 
5 Glycerin und insbesondere 1,2-Propandioi; weiterhin Losungsverm'ittler, Netzmittel 
Oder Emulgatoren aus den Klassen der anionischen, kationischen, amphoteren 
Oder nichtionogenen oberflachenaktiven Substanzen wie Fettalkoliolsulfate, 
ethoxylierte Fettalkoholsulfate, Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, 
Alkyltrimethylammoniumsalze, Alkylbetaine, ethoxylierte Fettalkohole, ethoxylierte 

10 Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide, ethoxylierte Fettsaureester, ferner 
Verdicker wie hohere Fettalkohole, Starke oder Cellulosederivate; Saize wie z, B. 
NaCI; Puffersubstanzen wie Ammoniumhydrogencarbonat; Thiole, 
Ketocarbonsauren (Oxocarbonsauren), insbesondere a-Ketocarbonsauren, bzw. 
deren physiologisch vertragliche SaIze, UV-Absorber, Parfume, Farbstoffe, 

15 Konditionierer, Haarquellmittel, Konservierungsstoffe, Vaseline, Paraffinol und 
Fettsauren sowie auBerdem Pflegestoffe wie kationische Harze, Lanolinderivate, 
Cholesterin, Pantothensaure und Betain; Treibmittel wie z. B. Propan, Butan, 
Dimethylether, N2O, Luft und Kohlendioxid und Gemische davon, enthalten. 

20 Die vorstehend erwahnten Bestandteile werden in den fur solche Zwecke ubiichen 
Mengen verwendet, zum Beispiel Wasser in einer Mange von 0,1 bis 95 Gew.%, 
die Netzmittel und Emulgatoren in Konzentrationen von insgesamt 0,2 bis 30 
Gewichtsprozent, die Alkohole in einer Menge von insgesamt 0,1 bis 50 
Gewichtsprozent, die Trubungsmittel, Parfumdie, Konservierungsstoffe und 

25 Farbstoffe in einer Menge von jeweils 0,01 bis 5 Gewichtsprozent, die 
Puffersubstanzen in einer Menge von insgesamt 0,1 bis 10 Gewichtsprozent, 
Losungsvermittler, Stabilisatoren, sowie haarkonditionierende und haarpflegende 
Bestandteile in einer Menge von jeweils 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, wahrend die 
Verdickungsmittel und Losungsvermittler in einer Menge von insgesamt 0,5 bis 20 

30 Gewichtsprozent in diesem Mittel enthalten sein konnen. 

Der pH-Wert des Mittels betragt 2,0 bis 14,0, bevorzugt 3,0 bis 9,0. 
Erforderlichenfalls kann der gewunschte pH-Wert durch Zugabe von Sauren, 
beispielsweise a-Hydroxycarbonsauren wie Milchsaure, Weinsaure, Zitronensaure 
35 Oder Apfetsaure, Phosphorsaure, Essigsaure, Glycolsaure, SalicytsSure oder 
Gluconsaurelacton, oder aber alkalisierenden Mitteln wie Ammoniak, 
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Alkanolaminen, Alkylaminen. Alkalihydroxiden, Ammoniumhydroxiden, 
Alkalicarbonaten, Ammoniumcarbonaten oder Alkaliphosphaten. eingestellt 



werden. 



Bei der Behandlung keratinischer Fasern kann das die Verbindungen gemad 
Formein (I) und/oder (II) enthaltende Mittel dort (beispielsweise im Haar) verbleiben 
Oder nach der Anwendung ausgespult werden. Im letzteren Fall betragt die 
Einwirkungszeit des Mittels, je nach Temperatur (etwa 20 bis 60 Grad Celsius, 
vorzugsweise 30 bis 50 Grad Celsius), 1 bis 60 Minuten, insbesondere 5 bis 20 
Minuten. wobei durch Warmezufuhr die Repairwirkung (Restrukturierung) 
beschleunigt werden kann; daher ist die Anwendung von Warme bevorzugt. Nach 
Beendigung der Einwirkungszeit kann das Haar mit Wasser gespult und 
gegebenenfalls mit einem Shampoo gewaschen werden. 

Bei den fur die erfindungsgemade VenA/endung geeigneten Konfektionierungen 
des Mittels handelt es sich vorzugsweise urn Shampoos, Spulungen, Kuren. 
Schaumen, Festigern. Haargelen, Haarsprays, Haarfarben, Haart6nungen, 
Dauerwellmittein, Fixierungen, Haarglattungsmittein oder Brillantinen. 

Das Mittel kann auch als Vorbehandlungsmittel vor chemischen und/oder 
physikalischen Behandlungen von keratinischen Fasem. insbesondere einer 
Haarfarbung, einer Haartonung. einer Haarbleichung oder vor einer 
Haardauerverformung, verwendet werden. um einer Haarschadigung durch diese 
oxidativen. reduktiven. sauren oder alkalischen Behandlungen vorzubeugen. 

Es konnte festgestelit werden, dass die erfindungsgemalSe Verwendung eines 
Mittels mit einem Gehalt an der Verbindung gemaB Fom^el (I) und/oder (11) der 
vorliegenden Erfindung eine deutliche Strukturverbesserung zuvor geschSdigter 
keratinischer Fasern ermoglicht, die sich neben den bereits beschriebenen 
Nachweismethoden auch mit einer statistisch hochsignifikanten Erhohung der 
Reiakraft nachweisen lasst. 

Die uber die verschiedenen Messungen erhaltenen Resultate qualifizieren den 
Wirkstoff gemaa Formein (I) und (II) eindeutig als einen Stoff, der sich in 
vorteilhafter Weise zur Reparatur, Starkung, Restrukturierung und zum Schutz vor 
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mechanischen und chemischen Schadigungen von Keratin enthaltenden Material 
verwenden lasst. 

Legende zu den Figuren: 
5 Figur 1 : Messung Scheuerbruch nach getonten Haaren, 

1 = Natives Haar 

2 = Gebleichtes Haar 

3 = Gebleichtes Haar plus Tonung 

4 = Wie 3, jedoch mit 0,1 % 1-Methylpyridinium-3-carboxylat 
10 5 = Wie 3, jedoch mit 1 % 1-Methylpyridlnium-3-carboxylat 

Die Messung des Scheuerbruchs erlaubt Aussagen uber die Widerstandskraft des 

Haares gegen mechanische Belastungen. Das Messprinzip besteht darin, einzelne 

Haarfasern wiederholten (geringen) mechanischen Belastungen auszusetzen und 

die Zahl der Wiederholungs-Zyklen bis zum Ausfall des Materials zu messen. Eine 

15 hohere Zahl an Belastungszyklen zergt eine groSere Resistenz gegenuber 
Haarbruch durch mechanische Belastungen an. Die Auswertung der Haarbruch- 
Ergebnisse, die ja zunachst nur darin bestehen, dass fQr jedes Einzelhaar die Zahl 
der Belastungszyklen bis zum Haarbruch erfasst wird, erfolgt durch die sog. 
Zuverlassigkeitsanalyse nach Weibull. Nach Weibuli lasst sich die AusfallhSufigkeit 

20 (hier: Haarbruch) mit folgender Gleichung beschreiben: 

i/ = l-exp(-(x/0)y 
linearisiert : 

In ln(l/(l - h))= Z?(ln x)- b(ln 0) 

H: Ausfallhaufigkeit (= kumulierte Haarbruche), normiert auf 1 (1=100%) 
X: Lebensdauervariabie (= Zyklen bis Haarbruch) 

0: Charakteristische Lebensdauer (Zyklenzahl, bis 63,2 % der Haare gebrochen 
25 sind) 

b: sog, Formparameter, Steigung der Ausgieichsgeraden 

Fur die Weibull-Analyse der Daten muss somit lnln(1/(1-H) gegen Inx aufgetragen 
werden. Nach linearer Regression ergibt der Achsenabschnitt ib(lm9), wahrend die 
30 Steigung b ergibt. Die charakteristische Lebensdauer 0 errechnet sich dann aus 
exp(-(Achsenabschnitt / Steigung)). Je groR>er die charakteristische Lebensdauer 
ist, desto groBer ist die Resistenz des Haares gegen Haarbruch. 
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Fiqur 2 : Messung Scheuerbruch nach Dauerwellbehandlung 

1 = Natives Haar 

2 = Gebleichtes Haar 

5 3 = Gebleichtes Haar plus Dauerwelle 

4 = Wie 3, jedoch mit 0,5 % 1-Methylpyridinium-3-carboxylat 

Fiqur 3 : Messung Farbabrieb 

1 = Gebleichtes Haar plus Tonung 
10 2 = Wie 1, jedoch mit 5 % 1 -Methylpyridinium-3-carboxylat 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand naher eriautern. Die darin 
angegebenen Mengenangaben an Wirk-, Hilfs- und Tragerstoffen beziehen sich 
15 auf Gewichtsprozent bezogen auf das Endprodukt, wenn nicht anders angegeben. 

Beispiel 1: Messung des Scheuerbruchs an Haaren 

Als weiterer wichtiger Parameter zur Determinierung der Beschaffenheit des 
20 Zustandes von Haaren bzw. des Schadigungsgrades von Haaren ist die Messung 
des Scheuerbruchs als MaS fur die mechanische Strapazierbarkeit eines Haares 
(siehe Legende zu Fig.1). 

Als weiterer wichtiger Parameter zur Determinierung der Beschaffenheit des 
25 Zustandes von Haaren bzw, des Schadigungsgrades von Haaren ist die Messung 
des Scheuerbruchs als Mali fur die mechanische Strapazierbarkeit eines Haares 
(siehe Legende zu Fig. 1). 

Hierzu wurden menschliche Haarstrahnen (kaukasischer Herkunft), nach 
30 vorheriger standardisierter Bleichung, den stark strapazierenden Bedingungen 
einer Dauerwellprozedur bzw. einer Haartonung nach standardisierten Methoden 
ausgesetzt. Anschlieliend wurden je 20 Einzelhaare pro Muster, d. h, 10 
Einzelhaare pro Strahne, an ihren Enden in Hulsen gefasst und der Scheuerbruch 
gemessen. 

35 Die reine Haartonung (ohne 1->Methylpyridinium-3-carboxylat) bewirkt eine 
allenfalls minimal hohere charakteristische Lebensdauer des Haares als die des 
gebleichten, ansonsten unbehandelten Haares. Der Zusatz von 0,1 % 1- 
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Methylpyridinium-3-carboxylat fOhrt zu einer Erhohung und der Zusatz von 1 % 1- 
Methylpyridinium-3-carboxylat zu einer weiteren Erhohung der charakterist.schen 
Lebensdauer des Haares. Die Werte des mit der 1%-igen 1 -Methylpyridin.um-S- 
carboxylat Konzentration in Haartonung behandelten Haare sind sogar grolier ais 
die des chemisch unbehandelten (ungebleichten. nativen) Haares (Fig. 1). 

Dauerwellprozesse reduzieren die charakteristische Lebensdauer des Haares und 
somit die Widerstandskraft gegen mechanische Belastungen. Der Zusatz von 0,5 
% 1-Methylpyridinium-3-carboxylat in Dauerweilmitteln fuhrte zu einer Erhohung 
der charakteristischen Lebensdauer des Haares. Der erhaltene Wert ist sogar 
hoher als der des gebleichten, ansonsten jedoch unbehandelten Haares (Fig. 2). 



Tabeliel : Messergebnisse zum Scheuerbruch nach Haartonung 
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Muster zum Test in Haartonung 
(Fig. 1) 


Charakteristische 
Lebensdauer 


Nativ 


596 


Gebieicht 


524 


Haartonung pur 


530 


Haartonung mit + 0.1% 1-iVlethylpyridmium-3-carboxyiat 


568 


Haartonung mit+ 1% 1-IVIethylpyridinium-3-carboxylat 


643 


Tabelle 2: Messergebnisse zum Scheuerbruch nach Dauerwel 


Ibehandlung 


Muster zum Test in Dauenwellmittel 
(Fig. 2) 


Charakteristische 1 
Lebensdauer 


Nativ 


596 


Gebieicht 


524 


Standardrezeptur Dauerwelle 


439 


Dauenwellrezeptur mit 0,5 % 1-Methyipyridinium-cJ-carDoxylal 


546 
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Beispiel 2: Bestimmung der triboelektrischen Eigenschaften an Haaren 

Auch die Bestimmung der triboelektrischen Eigenschaften, also die IVlessung der 
5 elektrostatischen AufladbarkeH der Haare, lasst sich als Mali einer Reparatur- oder 
Schutzwirkung im Sinne der vorliegenden Erfindung heranziehen. Hierbe. macht 
man sich die Eigenschaft zunutze. dass sich bei tribologischen Prozessen durch 
Elektronenwanderung Aufladungen ergeben. die gemaR einer Spannungsre.he 
eine positive oder negative Ladung bzw. Kontaktspannung am betreffenden Korper 
10 ergeben. 

Bei der Antistatikmessung wird die elektrostatische Aufladung des mit einem 
Kunststoffkamm erzeugten Volumens einer Haarstrahne ermittelt. welches 
bildanalytisch bestimmt wird. 

Verwendet wurden je 3 Volumenstrahnen pro Muster. Eurohaar, Lange: 22 cm. 
Breite: 2.5 cm, Gewicht: 3.0 g 

Urn eine mittlere Haarqualitat zu gewahrleisten, wurden die Zahlhaar- und 
Volumenstrahnen zunachst mit Bleichpuiver (2,5g/1g Haar) und 9 %-igem 
Welloxon® (7,5 ml/1g Haar) 30 Min. gebieicht, anschlieliend 2 Min. unter 
fiiefiendem Wasser (35 °C) ausgespult, dann zweimal mit je 0,5 ml 
Standardshampoo pro 2g Haare 1 Min. gewaschen, 1 Min. gespult und 
mindestens uber Nacht im Kiimaraum bei 20 °C und 65 % relative Feuchte 
getrocknet. Die so vorbehandelten Strahnen wurden nun mit 1-Methylpyridinium-3- 
carboxylat-haltiger (0,5 %) Haarkur behandelt. Nach fOnfminutigem Einwirken. 
Ausspulen und Trocknen der Haare wurden die Haarstrahnen nun vor der 
Messung zehnmal mit der groben Seite eines handelsQblichen Kunststoffkammes 
aufgekammt. Als Vergleich dienten 3 unbehandelte Strahnen. 

Die so behandelten Haarstrahnen zeigten nach dem Aufkammen mit einem 
Kunststoffkamm ein sichtbar geringeres Volumen als die unbehandelten 
Vergleichshaare, das bedeutet, dass die Kuren die elektrostatische Aufladung der 
Haare und damit auch das Haarvolumen reduzierten. Ein stat.st.sch 
wahrscheinlicher Antistatik-Effekt konnte fOr die Rezeptur mit 1% 1- 
Methylpyridinium-3-carboxylat als Hydrochlorid nachgewiesen werden. 
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BelspielS: Bestimmung des mechanischen Abrieb kunstlicher Farbstoffe am 
Haar 

Unter Farbabrieb ist die Anfarbung von Textiiien durch den Kontakt mit feuchten 
Oder trockenen. gefarbten Haaren zu verstehen. in der Praxis wird diese 
Eigenschaft in der Art eriebt. dass Teile der Kleidung beim Oberstreifen durch 
gefarbte Haare angefarbt werden kSnnen. Die IVIessung des Farbabriebs dient nun 
dazu, diesen Effekt zu bestimmen. 

Das Abreiben von Haarfarben ist ein rein physikalischer Vorgang. Erfolgt der 
Abrieb auf trockenem Haar, so basiert die AnfSrbung der Stoffe prinzipiell durch 
mechanisches Ablosen von Farbpartikein vom Haar und deren Obertrag auf das 
Gewebe. Findet der Abrieb auf feuchtem Haar statt. wird der Effekt des 
mechanischen Obertrags noch vom Ausbluten der Haarstrahnen und der dadurch 
bedingten Anfarbung der Textiiien uberlagert. 

Zur Messung des Farbabriebs gefSrbter Haarstrahnen wurde ein Baumwollband 
auf einer feuchten Haarstrahne mit konstantem Dmck Ciber die Haarstrahne 
gerieben. Die Quantifizlerung des Farbabriebs am Haar erfolgte uber die bekannte 
Lab-Farbmessung (Reflexionsmessung mittels Minolta Spectrophotometer CM- 
5081). Der daraus ermittelte Farbabstand AE (zum weiHen Textilband) ist ein MaB 
for die Abgabe des Farbstoffs am Haar. Je grSHer der AE - Wert, desto hoher ist 
der Farbabrieb der Haarstrahne. 

Hierzu wurde auf jeweils 3 trockene Kammstrahnen mlndestens 30 g einer 
handelsQbiichen Haartonungsformulierung (Wella. Color Fresh Liquid) 
aufgetragen. Nach einer Einwlrkzelt von 30 IVlin. bei Raumtemperatur spulte man 
die Haare 2 Mm. unter flieliendem Wasser (35 X) aus und stellte sle auf elne 
Restfeuchte von 50 % ein. 

AnschlleBend wurde bei konstantem Druck ein weiHes Baumwollband in 300 
Zyklen Qber jede der gefarbten Strahnen gerieben. Zur Ermittlung des Farbabriebs 
fiihrte man am nSchsten Tag die Lab-Farbmessung durch (Fig. 3). 
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Tabelle 3: Messwerte des Farbabriebs 





Gehalt an 1-Methylpyridinium- 
3-carboxylat als Hydrochlorid 


Delta E-Wert 
(Fig. 3) 


Probe 1 




28,97 


Probe 2 


5% 


26,83 



Beispiel 4: Ermittlung der ReiBkraft an Haaren 

Die Ermittlung der ReiSkraft von Haaren, die ein Indikator fur die struktureiie 
Integritat des Haarcortex und damit ein MaR. fur den Schadigungsgrad ist. erfolgt 
durch fur diese Zwecke ubiiche Zug-Dehnungs-Messungen. Von jeder Haarstrahne 
werden 20 Einzelhaare ausgewahlt und die einzelnen Haardurchmesser mit einem 
computergesteuerten Lasermikrometer bestimmt. AnschiieUend wird mit einem 
Zug-Dehnungs-iVleagerat (IViTT 160/600 Series IVliniature Tensile Tester, Serial No. 
600.95.05.001, Fa. DIA-STRON Ltd., England) die Kraft gemessen, die nStig ist, 
urn die einzelnen Haare zum Zen-eiUen zu bringen. 

Aus diesen einzelnen. aufgrund der unterschiedlichen Haardurchmesser 
voneinander abweichenden Reilikraft-Meliwerten wird die sog. Bundelzugfestigkeit 
(BZF) ermittelt, indem aus den Einzelwerten unter Berucksichtigung der jeweiligen 
Haardurchmesser die Reilikraft fur einen Haardurchmesser von 0,08 mm (mittlerer 
Durchmesser) errechnet wird. Durch Einbeziehung der Haardichte erfolgt 
schliefilich die Umrechnung in die Einheit der Bundelzugfestigkeit (cN/tex). Je 
groBer der Zahlenwert der Bundelzugfestigkeit, desto geringer ist die 
Haarschadigung. 

Die Messungen an Haaren, die mit einem 1-Methylpyrldinium-3-carboxylat haltigen 
und einem herkommlichen Shampoo ohne 1-Methylpyridinium-3-carboxylat 
behandeltwurden, ergaben folgende Ergebnisse: 

Geschadigtes Haar (blondiert) wurde behandelt mit dem Shampoo nach Beispiel 2 
jedoch ohne 1 -Methylpyridinium-3-carboxylat als Hydrochlorid. Die Menge an 1- 
Methylpyridinium-3-carboxylat wurde durch Wasser ersetzt. In diesem Fall betrug 
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die BZF = 12,0 +/- 0,4 cN/tex (ermitteit an 17 Haaren aus einer Shampoo- 
behandelten Strahne); 

Geschadigtes Haar (blondiert) behandelt mit dem Shampoo gemad 
nachfolgendem Beispiel 6 und mit 2,0 Gew.% 1-Methylpyridinium-3-carboxylat 
zeigte eine BZF = 12,64 +/- 0,4 cN/tex (ermitteit an 20 Haaren aus einer Shampoo- 
behandeiten Strafine). 

Der Unterschied zwischen den oben angegebenen Mittelwerten ist statistisch 

hochsigntfikant (Signifil<anzniveau ermitteit mit t-Test: 99,9%). 

Die BQndelzugfestigkeit wird durch den Gehait an 2.0 Gew.% 1-Methylpyridinium- 

3-carboxylat von 12,0 cN/tex auf 12,64 cN/tex erhoht. Der Zusatz von 1- 

MethyIpyridinium-3-carboxylat bedingt somit eine deutliche Haarstarkung bzw. 

Repairwirkung. 

Beispiele 5-7: Haarsclnutzsinampoos 





Mengen in Gew.% 


5 


6 


7 


Natriumlaurylethersulfat (25%) 


40,0 


40,0 


40,0 


NaCI 


4,0 


4,0 


4,0 


1-Methylpyridinium-3-carboxylat 
hydrochlorid 


0.2 


2,0 


5.0 


Wasser 


ad 100 


ad 100 


ad 100 



20 



19 



Beispiel 8 : Haarshampoo fQr intensiven Schutz 



1 


Mpnoen in 
Gew.% 


Natriumlaurylethersulfat (kJbVo) 


35,0 




2,0 


Triethanolamin 


4,0 


Phenoxyethanol 


0,08 


Methyldibromoglutaronitriie 


0,02 


Parfumol 


0,1 


1 -Methylpyridinium-3-carboxylat hydrochlorid 


20,0 


Wasser 


ad 100 
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Beispiele 9-11: Haarschutzsprays 





Mengen in Gew.% 


9 


10 


11 


Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymer 


2,0 


2,0 


2,0 


2-Amino-2-methyl-1 -propanol 


0,160 


0,160 


0,160 


Ethanol (96%) 


37,840 


37,840 


37,840 


1-Methylpyriclinium-3-carboxylat 
(betainische Form) 


0,001 


0,005 


0,010 


Parfumol 


0,100 


0,100 


0,100 


Propan / Butan (60 : 40) 


ad 100 


ad 100 


ad 100 
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Beisplele 12-16: Cremeshampoos fQr dauergewelltes Haar 





Mengen in Gew.% 




12 


13 


14 


15 


16 


Natriumlaurylsulfat 


10,0 










Natriummyristylsulfat 




10,0 








Natriumcetylsulfat 






10,0 






Natriumstearylsulfat 








10,0 




Laureth-10 










10,0 


Stearinsaure 


9,0 


9,0 


9,0 


9,0 


9,0 


1 -Methylpyridinium-3-carboxylat 
als Acetat 


1,0 


1.0 


1,0 


1.0 


1.0 


NaCI 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


Triathanolamin, rein 


4,0 


4,0 


4,0 


4,0 


4.0 


1,2-Dibrom-2,4-dicyanobutanin-2- 
phenoxyethanol 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


Wasser 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


adIOO aaiuu 



Beispiele 17-21: Cremeshampoos fur dauergewelltes Haar 





Mengen in Gew.% 




17 


18 


19 1 


20 


21 


Natriumlaurylsulfat 


10,0 










Natriummyristylsulfat 




10,0 








Natriumcetylsulfat 






10,0 






Natriumstearylsulfat 








10,0 




Laureth-10 










10,0 


Stearinsaure 


9,0 


9,0 


9,0 


9,0 


9,0 


1 -Methylpyridinium-3-carboxylat 
als Acetat 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


NaCl 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


Triathanolamin, rein 


4,0 


4,0 


4.0 


4,0 


4,0 


1,2-Dibrom-2,4-dicyanobutanin-2- 
phenoxyethanol 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


Wasser 


ad 100 


1 ad 100 


ad 100 


ad 100 


adIOO 
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Beispiele 22 - 26: Cremeshampoos fur dauergewelltes Haar 





Mengen in Gew.% 




22 


33 


24 


25 


26 


Natriumlaurylsulfat 


10,0 










Natriummyristylsulfat 




10,0 








Natriumcetylsulfat 






10,0 






Natriumstearylsulfat 








inn 




Laureth-10 










10,0 


Stearinsaure 


9,0 


9,0 


9,0 


9,0 


9,0 


1 -Methylpyridinium-3-carboxylat 
als Acetat 


6,0 


6,0 


6,0 


6,0 


6,0 


NaCl 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


Triathanolamin, rein 


4,0 


4,0 


4,0 


4,0 


4,0 


1,2-Dibrom-2,4-dicyanobutanin-2- 
phenoxvethanol 


0,1 


0,1 


0.1 


0,1 


0,1 


Wasser 


Ad 100 


ad 100 


ad 100 


1 adIOO 


j adIOO 



Beispiele 27 - 31 : Cremeshampoos fur dauergewelltes Haar 





Mengen in Gew.% 




27 


28 


29 


30 


31 


Natriumlaurylsulfat 


10,0 










Natriummyristylsulfat 




10,0 








Natriumcetylsulfat 






10,0 






Natriumstearylsulfat 








10,0 




Laureth-10 










10,0 


Stearinsaure 


9,0 


9,0 


9,0 


9,0 


9,0 


1 -Methylpyridinium-3-carboxylat 
als Acetat 


10,0 


10,0 


10,0 


10,0 


10,0 


NaCI 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


Triathanolamin, rein 


4,0 


4,0 


4.0 


4.0 


4,0 


1,2-Dibrom-2,4-dicyanobutanin-2- 
phenoxyethanol 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


Wasser 


ad 100 


ad 100 


|ad 100 


ad 100 


AdIOO 
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Beispiele 32 - 34: Restrukturierungs-lntensivhaarkur 



Mengen in Gew.7o 





32 


33 


34 


r^K/r*f3rinmnno*?tearat nGUtral 


6,0 


6,0 


6,0 


1 anrilinalkoxvlat 


2,0 


2,0 


2,0 


i-Mf^thvlDvridinium-3-carboxylat als Citrat 


1.0 


5,0- 


9,0 


Cetylalkohol 


2,0 


2,0 


2,0 


Gemisch aus Lanolinalkohol und Paraffinol 

n : 9> 


1.0 


1,0 


1.0 


Quaternium-52 


1.5 


1,5 


1.5 


Hydroxyethylcellulose 


0,2 


0.2 


0,2 


Citronensaure 


0,1 


0,1 


0,1 


Sorbinsaure 


0,2 


0,2 


0,2 


Wasser 


ad 100 


ad 100 


ad 100 



Beispiele 35 - 36: Haarkur fur blondiertes Haar 





Mengen in Gew.% 




35 


36 


Glycerinmonostearat 


6,0 


6,0 


Lanolinalkoxylat 


2.0 


2,0 


Cetylalkohol 


2,0 


2,0 


Gemisch aus Lanolinalkohol und Paraffinol 
(1 : 9) 


1,0 


1,0 


Tris-(oligooxyethyl)-alkyl-ammoniumphosphat 


1.5 


1,5 


Hydroxyethylcellulose 


0,2 


0,2 


Citronensaure 


0,1 


0,1 


Sorbinsaure 


0.1 


0,1 


ParfQmol 


0,1 


0,1 


1 -Methylpyridinium-3-carboxylat hydrochlorid 


0,5 


1,5 


Wasser 


ad 100 


ad 100 
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Beispiel 37 : DauerwellfixierungslOsung mit Repairfunktion 





Mengen in 
Gew.% 


Wasserstoffperoxid 


4,6 


Citronensaure 


0.2 


1 -Methylpyridinium-3-carboxylat hydrochlorid 


0,5 


Parfumol 


0,1 


Wasser 


ad 100 



Beispiele 38 - 39: Schaumkonditioner zum Schutz vor Kamm-i 





Mengen in Gew.% 


38 


39 


Polyquaternium-16 


5,00 


5,00 


VPA/A-Copolymer 


1,00 


1.00 


Ceteareth-12 


0,15 


0,15 


Parfumol 


0,10 


0.10 


1 -Methylpyridinium-3-carboxylat hydrochlorid 


1.00 


2,00 


Propan/Butan (60 : 40) 


10,00 


10,00 


Wasser 


ad 100 


ad 100 



Beispiele 40 - 41 : Dauerwellrezeptur mit geringer Haarschadigung 





Mengen in Gew.% 


40 1 


41 


Ammoniumthiogiykolat (80%) 


9,5 


9,5 


Ammoniak (25%) 


1,6 


1.6 


Am mon i u mca rbon at 


4.5 


4,5 


1 -Methylpyridinium-3-carboxylat (Betainform) 


0,5 


3,0 


Parfumol 


0,2 


0,2 


Wasser 


ad 100 


ad 100 
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Beispiele 42 - 43: OA/V Frisiercreme mit Repairfunktion 



Alkyletherphosphat 



Polyquaternium-22 



ParaffinSl 



Parfumol 



Mengen in Gew.% 



42 



3.0 



43 



1,2 



17,0 



Triethanolamin 



Natriumformiat 

Extrakt aus Trigonella foenum-graecum 



Wasser 



0,3 



1,5 



0,5 



0,2 



ad 100 



3,0 



1,2 



17,0 



0,3 



1.5 



0,5 



1,0 



ad 100 



Wassriger Extr akt. deproteiniert. entfettet und aufkonzentriert. Aktivgenalt. 
berechnet als l-MethyIpyridinium-3-carboxylat in betainischer Form. 10 %. 



Bin Kilogramm gemahlener Bockshomkleesamen wurde mit fOnf Litem Athanol / 
Wasser (60 % Athanol) zwei Stunden unter RQckfluss erhitzt. Anschlieliend wurde 
abfiltriert und der FilterrQckstand ein zweites Mai mit drei Litem 60 % Athanol 
extrahiert. Aus den vereinigten Filtraten wurde der Athanolanteil abdestilliert. Die 
10 verbleibende wassrige Phase wurde mit Ameisensaure auf pH 2 bis 3 angesauert 
und zur Entfemung der Fette dreimal mit je einem Liter Essigsaureathylester 
ausgeschuttelt. Die wassrige Phase wurde nun auf ca. 10 g eingeengt und der 
exakte Gehalt an 1-Methylpyridinium-3-carboxylat mittels HPLG bestimmt. 
Anschlieliend wurde durch weiteres Aufkonzentrieren oder durch Wasserzugabe 
15 der Wirkstoffgehalt auf 10 % eingestellt. Man erhielt auf diese Weise zwischen 8 
und 15 g Extrakt. Die verbliebene Rest-Ameisensaure wirkte gleichzeitig 
konservierend. 
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Beispiele 44 - 45: Haarfestiger fur langes Haar 





Mengen in Gew.% 


44 


45 


Luviskol VA 55E 


6.0 


6,0 


ParfQmSl 


0,3 


0,3 


Ethanol (96%) 


40,0 


40,0 


1 -Methylpyridinium-S-carboxylat hydrochloric! 


0.2 


2,0 


Wasser 


ad 100 


ad 100 



Beispiele 46 - 47: TSnungsschaum mit geringem Farbabrieb 





Mengen in Gew.% 




46 


47 


Ethanol (96%) 


10,0 


10,0 


Polyquaternium-1 1 


7.5 


7,5 


Basic Violet 2 


0.2 


0,2 


Cyclomethicone 


0.2 


0,2 


ParfOmbi 


0,3 


0,3 


1-Methylpyridinium-3-carboxylathydrochlond 


0,5 


2,5 


Wasser 


ad 100 


ad 100 


Propan / Butan (60 : 40) 


10.0 


10,0 
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Beispiele 48 - 49: Cremehaarfarbe fur geringen Farbabrieb 





Mengen in Gew.% 




48 


49 


Stearylalkohol 


8,00 


8,00 


Paraffins! 


13,00 


13,0 


Wollfett 


6.00 


6,00 


Parfum 


0.30 


0,30 


p-Toluendiamin 


0,70 


0,70 


Resorcin 


0,05 


0,05 


Aminophenol 


0,06 


0,06 


EDTA 


0,20 


0,20 


Ammoniak (25%) 


2,00 


2.00 


Natriumsulfit 


1,00 


1,00 


1 -Methylpyriclinium-3-carboxylat hydrochloric! 


1,00 


5,00 


Wasser 


ad 100 


ad 100 


Beispiele 50 - 51 : Haarwasser fOr haufiges KSmmen 




Mengen in Gew.% 




50 


51 


Ethano! (96%) 


60,00 


60,00 


ParfQmS! 


0,15 


0,15 


Panthenol 


0,20 


0,20 


Luvisko! K 30 


0,05 


0,05 


Salicyls3ure 


0,10 


0,10 


IVlenthol 


0,02 


0,02 


Campher 


0,01 


0,01 


Allantoin 


0,10 


0,10 


Extrakt aus Coffea arabica^ 


10,00 


20,00 


Wasser 


ad 100 


ad 100 



^ Wassriger Extrakt aus gemahlenem ungerosteten Kaffeebohnen, deproteiniert, 
entfettet und aufkonzentriert. Aktivgehalt, berechnet als 1-MethyIpyridinium-3- 
carboxylat in der Betainform, 10%. 
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Ein Kilogramm gemahlener, ungerosteter Kaffeebohnen wurde mit fQnf Litem 
Athanol / Wasser (60 % Athanol) zwei Stunden unter RQckfluss erhitzt. 
AnschlieBend wurde abfiltriert und der Filterruckstand ein zweites Mai mit drei 
Litem 60 % Athanol extrahlert. Aus den vereinigten Filtraten wurde der 

5 Athanolanteil abdestilliert. Die verbleibende wSssrige Phase wurde mit 
Ameisensaure auf pH 2 bis 3 angesSuert und zur Entfernung der Fette dreimal mit 
je einem Liter EssigsSureathylester ausgeschutteit. Die wassrige Phase wurde nun 
auf ca. 100 g eingeengt und der exakte Gehalt an 1-Methylpyridinium-3-carboxylat 
mittels HPLC bestimmt Anschliedend wurde durch weiteres Aufkonzentrieren oder 

10 durch Wasserzugabe der Wirkstoffgehait auf 10 % eingestellt. Man erhielt auf 
diese Weise zwischen 60 und 150 g Extrakt. Die verbliebene Rest-Ameisensaure 
wirkte gleichzeitig konservierend. 
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Zusammenfassung 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung einer Verbindung 
gemali den Formein 




einschlieUlich seiner Salze. in einem Mittel zur Reparatur, Starkung. 
Restrukturierung und zum Schutz vor mechanischen und chem.schen 
Schadigungen von Keratin entlnaltendem Material. 
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Patentanspruche 

Verwendung einer Verbindung gemali Formein (I) und/oder (II) 



CH3 





-COO- ^..^i^COO- y" 

(I) (II) 



einschlieBlich seiner Saize, wobei X" bzw. Y* ein beliebiges 
anorganisches oder organisches, ein- oder meiirwertiges, 
physiologisch unbedeni<iiclnes Anion bzw. Kation. bedeutet, in einem 
Mittel zur Reparatur, Starkung, Restrukturiemng und zum Schutz vor 
mechanischen und cliemischen Scliadigungen von Keratin 
entlialtendem Material. 

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Verbindungen gemaU Formein (I) und/oder (11) synthetischen oder 
naturlichen Ursprungs ist. 

Verwendung nach Anspruch 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Verbindungen gemaR, Formein (I) und/oder (11) als Bestandteil eines 
natQrllcher Pflanzenextrakts vorliegen. 

Verwendung nach Anspruchen 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, dass der 
Wirkstoff in seiner reinen, betainischen Form oder als Salz als Verbindung 
gemaC Formel (II) vorliegt. 
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Verwendung nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass X" 
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Formiat. Tartrat, Oxalat, 
Aspartat. Glutamat. Acetat, Citrat oder auch anorganischen Resten wie 
Chlorid. Bromid. Jodid. Sulfat, Hydrogensulfat, Phosphat, Mono- oder 
Dihydrogenphosphat. Hydroxid. Carbonat. Nitrat und dass Y" ausgewahit ist 
aus der Gruppe bestehend aus Protonen, Alkaiimetallen, vorzugsweise 
Lithium, Natrium, Kaiium, Erdalkalimetalien, vorzugsweise Calcium und 
Magnesium, Nebengruppenmetailen. vorzugsweise Aluminium, Eisen, Zink, 
Kupfer, Mangan. Silber, Ammoniumgruppen oder primaren, sekundaren, 
tertiaren oder quaternaren Aminen, Hydraziden oder 
Hydroxylammoniumgruppen. 

Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 5 bei strapaziertem und/oder 
geschadigtem Keratin enthaltenden Material. 

Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Mittel vor, wahrend oder nach einer Exposition des Keratin 
enthaltenden Materials mit chemischen und/oder physikalischen Noxen mit 
dem Keratin enthaltenden Material in Kontakt gebracht wird. 

Verwendung nach Anspruchen 1 bis 7 in einem Vorbehandlungsmittel vor 
einer chemischen und/oder physikalischen Behandlung von Keratin 
enthaltendem Material. 

Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 8 zur VerhOtung oder 
Verminderung von Schadigungen der inneren Struktur oder zur Reparatur 
(Restrukturierung) von Keratin enthaltendem Material. 

0. Verwendung nach einem der vorhergehenden AnsprQche 1 bis 9. dadurch 
gekennzeichnet, dass die chemische Behandlung sine Farbung, Tonung, 
Bleichung oder eine Dauerverformung umfasst. 

1 1 . Verwendung nach einem der vorhergehenden AnsprQche 1 bis 1 0. dadurch 
gekennzeichnet, dass das Keratin enthaltende Material aus 
Hautanhangsgebilden besteht. 
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Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet. dass die 
Hautanhangsgebilde keratinische Fasern sind. 

Venwendung nach einem der Anspruclne 1 bis 12 zur kosmetischen 
Behandlung von empfindiicinen. bruchigen und/oder feinen keratinischen 
Fasern. 

Verwendung nach einem der Anspruche 12 und 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass die keratinischen Fasern menschliche Haare sind. 

Venwendung nach einem der Anspruche 1 bis 14. dadurch gekennzeichnet, 
dass die Verbindungen gemaB Formein (I) und/oder (II) in einer Menge von 
0,001 bis 30,0 Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamtmenge, in dem 
MIttel enthalten sind. 

Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Verbindungen gemali Formein (I) und (11) in einer Menge von 0,05 
bis 10,0 Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamtmenge, in dem Mittel 
enthalten sind. 

Verwendung nach einem der AnsprOche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Mittel als wassrige oder wassrig-alkoholische Losung, Emulsion, 
Schaum, Creme oder Gel vorliegt. 

Verfahren zur Reparatur, Starkung, Restrukturierung und zum Schutz vor 
mechanischen und chemischen Schadigungen von Keratin enthaltenden 
Material, dadurch gekennzeichnet, dass ein Mittel mit einem Gehalt an einer 
Verbindung gemali Formein (I) und/oder (11) 




coo- 



(I) 




coo- 
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einschlielilich seiner Saize, wobei X" bzw. ein beliebiges anorganisches 
Oder organisches, ein- Oder mehrwertiges, physiologisch unbedenkliches 
Anion bzw. Kation, bedeutet, oder in Form eines Pflanzenextraktes, fOr ein 
Dauer von 1 bis 60 Minuten bei einer Temperatur zwisclnen 10 °C und 70 ° 
mit dem Keratin enthaitenden Material in Kontakt gebraclit und 
gegebenenfails anschlieUend ausgespUlt wird. 



1/3 
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